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(54) Nouvelle electrode negative pour generateurs alcaiins et son proceile de fabrication. 

(57) ^invention concerne une Electrode constitute d'une 
pale active a base de zinc. La dite pdte active a base de 
zinc est caracterisee par le fait qu'elle contient un compose 
susceptible d'assurer la rechargeabilite 6lectrochimique 
des Electrodes de zinc en presence d'un Electrolyte appro- 
prie. 

Application: utilisation de la dite electrode comme elec- 
trode negative dans les generateurs electrochimiques re- 
chargeables alcaiins. 
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NQUHELLE ELECTRODE NESRTIDE 
POUR SENERflTEURS ELECTBOCH1M10UES AILCHLINS RECHHRSEBBLES 
ET SON PRO CEDE DE FABRICATION. 
par F.TEDJAR et J.GU1TTON 



La presente invention concerne une electrode destinee a etre 
utilisee comme electrode negative de piles ou d'accumulateurs a 
electrolyte alcalin. 

On sait que les electrodes negatives pour systemes alcalins sont 
generalement constitutes d'un metal qui est soit le zinc, soit le 
cadmium soit le fer. 

Les problemes de toxicite intense du cadmium ont conduit a de 
nombreuses recherches de substitution de ce metal comme anode. 
L'objectif est de rechercher un matehau anodique a meme de 
procurer les bonnes performances de rechargeabilite du cadmium. 
Les hydrures metalliques ont ete proposes comme solution 
possible a la substitution du cadmium dans les generateurs 
electrochimiques alcalins. Cependant, les elements realises avec 
des anodes metal-hydrure presentent des differences de 
potentiels relativement faibles . 

Les anodes metalliques en zinc ont de bonnes performances 
prouvees dans les generateurs electrochimiques: 

-pile Leclanche saline. 

-pile Leclanche alcaline. 

-pile alcaline oxyde d'argent/ zinc. 

-pile alcaline oxyde de mercure /zinc. 

-pile Zinc / halogene 
Toutefois un gros inconvenient de 1'anode en zinc reside en ce que 
cette electrode se comporte en electrode de lere espece en 
milieu salin et dans les milieux fortement alcalins en usage dans 
les generateurs electrochimiques. Dans ce dernier cas, les 
produits de reactions sont: 

Zn > Zn2- + 2e" 

Zn2 + +2 OH" > Zn(0H) 2 

Zn(0H) 2 + 2 OH" > Zn0 2 2 " 
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Les tentatives de redeposition electrochimique du zinc sur 
l'electrode negative conduisent a des problemes sur cette 
electrode qui affectent les performances des generateurs 
electrochimiques. 

40 La presente invention concerne la mise au point d'une anode en 
zinc et d'un electrolyte permettant le rechargeabilite de ce type 
de generateurs electrochimiques. 

Les materiaux cathodiques utilisables avec l'objet de la presente 
invention sont : MnO^ NiOOH, AgO, Ag20, Air,HgO. 

45 L'invention est basee sur l'idee suivante : 

les problemes poses par la recharge des electrodes en zinc, se 
traduisant par la formation de dendrites, sont lies aux 
changements de pH et aux variations importantes de la 
concentration des ions zincate a 1'interface metal-electrolyte 

50 ainsi qu'a l'ajaserice d'effet tampon. 

L'association du zinc avec un sel de zinc (ZnX insoluble dans la 
potasse) et son anion conjugue (X" - solubilise dans 1'electrolyte) 
conduit a la realisation d'une electrode ne presentant pas les 
inconvenients ci-dessus. Ces conditions sont obtenues en 

55 associant au zinc, 1'ion carbonate et le carbonate de zinc. La 
presente invention concerne done d'abord la fabrication de 
l'electrode zinc / sel de zinc. Le procede peut etre etendu a une 
electrode a base de manganese. 

60 Fabrication de l'electrode zinc / sel de zinc: 

Le comportement du zinc en milieu alcalin et les valeurs des 
constantes d'acidite des ions carbonate conduisent a une 
multiplicite de produits de precipitation selon la valeur du rapport 
des concentrations (Zn2 + )/(C0 3 2-). Les conditions de precipitation 

65 du carbonate basique approprie sont celles conduisant a un 
compose dont l'analyse chimique montre une composition selon: 

ZnC0 3 , 1.5ZnO, 1.5 H 2 0 
et dont l'analyse aux rayons X doit montrer la repartition de Teau 
selon des hydroxyles conduisant ainsi a une structure hydrozincite 

70 de formule Zns(C03)2 OHg. La solublite de ce compose dans 
1'electrolyte alcalin est de 1 .08 xl 0-5M/litre. 
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Preparation du carbonate basique de zinc: 

11 est procede a la preparation du carbonate de zinc par action de 

Thydrogeno-carbonate de potassium sur 1e sulfate de zinc hepta- 

75 hydrate a ebullition. On laisse reagir pendant au moins trois 
heures et I'on obtient un precipite blanc. Le precipite est filtre et 
lave jusqu'a disparition des ions sulfate et des ions carbonate dans 
les eaux de lavage qui sont controlees par une solution de BaCl2 
5% . Quand Vaddition de quelques gouttes de la solution de baryum 

ao ne donne plus de precipite dans les eaux de rincage, le precipite 
est seche a 90°C puis broye et tamise. 

Les carbonates basiques de zinc utilisables sont ceux resultant de: 
- Taction de carbonate de sodium sur le sulfate de zinc: 

Zn 4 C0 3 (0H) 6 ,H 2 0 
65 -Taction- de dicarbonate de sodium sur le sulfate de zinc, 

ZnsCCQjfeOHe . 

-Taction de carbonate de potassium sur de Toxyde de zinc en 
suspension., 4ZnQ,(CQ3),2H20. 

Le controle par diffraction aux rayons X doit permettre de 
90 constater que le produit obtenu s'indexe selon un carbonate 
basique de zinc (exemple de Thydrozincite de formule 
Zn 5 (C0 3 ) 2 0H 6 : fiche A.S.T.M n° 19-1458). 

Preparation de l'electrolyte: 
95 L'electrolyte est obtenu par dissolution de 520 g. de K2CO3 par 
litre de KOH 40%. Apres refroidissement la solution est filtree sur 
un filtre en papier a bande blanche. 

Preparation de Tanode composite: 

100 L'electrode est alors preparee en melangeant entre 1 5 et 35 % en 
poids de zinc et 65 a 85 % d'hydrozincite. Le melange sec est agite 
entre 5 et 25 minutes selon le poids utilise. Le melange composite 
ainsi obtenu est ™ mouiile par l'electrolyte introduit dans la 
presente invention. Le melange sec obtenu est alors mouiile par 

105 l'electrolyte de potasse carbonatee. La pate obtenue est 
additionnee de 2% de HgO et de 2% de stearate dibasique de 
plomb, puis est etalee sur une grille en acier inoxydable et sechee 
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ans une etuve a 70°C dont 1 'atmosphere renferme entre 30% et 45 
% de vapeur d'eau. L'operation de charge de l'electrode s'effectue 
no dans 1 'el ectrol y te de potasse saturee en carbonate de potassi urn. 

Premiere charge de l'electrode: 
-Charge ex-situ : 

La premiere charge de l'electrode est effectuee par voie 
1 15 intensiostatique entre 465 mAh/g a 870 mAh/g. de matiere active. 
L'intensite est fixee a une valeur relative a la capacite de charge 
prevue et cela, dans un rapport du vingtieme de la capacite. La 
charge est effectuee dans l'electrolyte objet de la presente 
invention. La temperature doit etre controlee et fixee entre 1 5 et 
120 35°C. La contre-electrode utilisable est une grille d'acier 
inoxydable. 

La masse active obtenue peut etre utilisee telle quelle dans un 
generateur a configuration de plaques. Elle peut aussi etre 
detachee et broyee pour etre utilisee dans une configuration 
125 tubulaire, ou bouton ou a anode centrale (type Leclanche alcaline). 

-Charge in-situ : 

. - La charge peut egalement etre realisee in-situ apres avoir 
procede au montage du generateur en associant l'electrode 

130 positive appropriee a l'electrode negative et l'electrolyte objets 
de la presente invention. Les conditions electriques sont les 
memes que pour la charge ex-situ. Toutefois les tensions de 
charge maximales admissibles pour le generateur sont fixees 
selon la nature de l'electrode positive comme presente ci- 

135 dessous : 

Electrode positive Tension maximale admise (volts) 



Mn0 2 1,75 

NiOOH 1,65 

Hga 1,58 

ho Ag 2 0 1,70 

Air 1,60 



Cette prescription reste valable pour les cycles de recharge 
ulterieurs. Le respect de cette limitation en tension permet le 
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145 maintien d' une bonne cohesion de la masse active de l'electrode 
negative objet de la presente invention et favorise une durablite 
du generateur ainsi constitue. 

Utilisation de la dite-electrode negative : 
150 1 - Utilisation en electrolyte libre: 

L'electrode negative objet de la presente invention est utilisable 
sous forme de plaque dans un electrolyte libre avec une electrode 
positive en NiOOH. 

La courbe 1 represente I'allure des caracteristiques de decharge- 
155 charge. 

La courbe 2 represente revolution de la tension du generateur 
ainsi constitue en fonction de la capacite pour deux regimes de 
decharge. 

La courbe 3 represente revolution de la tension en fonction du 
160 nombre de cycles. 

2- Utilisation en electrolyte confine : 

L'electrode negative objet de la presente invention est utilisee 
dans une pile IEC R20 dont l'electrode positive, a base de Mn02, et 
165 le separateur sont mouilles a l'aide de I'electrolyte objet de la 
presente invention. 

La courbe 4 represente les caracteristiques de decharge sur une 
resistance fixe de 5 ohms, pour le 40ieme et le 60ieme cycle. 
La courbe 5 represente les courbes de decharge et de recharge 
170 pour le 20ieme, le 40ieme et le 60ierne cycle, les decharges etant 
faites avec une intensite constante de 100 mA et les recharges 
faites aC/n. 

La courbe 6a represente 1'evolution de la tension au cours des 
cycles decharge-recharge. Sur la figure 6b devolution de la 
175 tension est representee en fonction du nombre de cycles en 

prenant comme valeur de la tension, la valeur Vf obtenue a la fin 
de chaque decharge ( avant la recharge suivante) comme indique 
sur la courbe 6a. 
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REYENDICATIONS 

1 - Electrode negative pour g£n$rateurs electrochimiques a 
electrolytes aqueux alcalins carat£ris6e par la combinaison d'un 
matenau metallique qui est le zinc et des composes suivants : 

-ZnC0 3 , ZnO 
-Zn 5 (C0 3 ) 2 (0H) 6 
-K 2 C0 3 

-Stearate dibasique de plomb 

2- Electrode negative pour generateurs electrochimiques a 
electrolytes aqueux alcalins caraterisee par la combinaison d'un 
materiau metallique qui est le manganese et des composes 
suivants : 

-MnO, 

-MnC0 3 , x H 2 0 
-KOH, K 2 C0 3 

-Stearate dibasique de plomb 

3- Procede de fabrication de 1'electrode revendiquee, caraterise 
par la realisation d'une anode composite par association de 
metaux et de leurs carbonates correspondants selon les 
revendications 1 et 2, en association avec un electrolyte alcalin 
qui est compose de KOH et de carbonate de potassium. 

4- Electrode negative selon les revendications 1 et 2 fabriquSe 
selon la revendication 3 et fonctionnant avec les generateurs 
electrochimiques alcalins, dont les cathodes sont composees de 
Mn0 2 , NiOOH, AgO, Ag 2 0, HgO. et air. 
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